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® Sterisch gehinderte Phenole mit hoherem Molekulargewicht und Verfahren zu ihrer Herstellung 
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Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie 
und betrifft sterisch gehinderte Phenole mit hoherem Mo- 
lekulargewicht und ihre Herstellung, welche zur thermi- 
schen Stabilisierung verschiedener Polymere eingesetzt 

werden konnen. ■ u u- 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, stensch gehin- 
derte Phenole anzugeben, die thermisch und/oder ther- 
mooxidativ stabilisierend auf ein Polymer wirken. 
Gelost wird die Aufgabe durch sterisch gehinderte Pheno- 
le mit hoherem Molekulargewicht der allgemeinen Struk- 
tur nach Formel (I) 




(III) 



(HZ)n-Q OV) 

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) zur Re- 
aktion gebracht wird. 



R1 



HO--(^^— X-CONH-Y-Z- 



(I) 



Die Aufgabe wird weitcrhin gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung der Verbindung von nach Anspruch 1, bei 
dem eine Verbindung nach Formel (III) 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und 
betriffl sterisch gehinderte Phenole imt hoherem Molekular- 
gewicht und ihre Hersiellung, welche zur thermischen Sta- 
bilisierung verschiedener Polymere eingesetzt werden kon- 
nen. 

Es ist bekannt, daB sterisch gehinderte. Phenole eine sehr 
gute ^\^rkung bezuglich des thermischen und thermooxida- 
tiven Abbaus verschiedener Polymere zeigen (J. Pospisil, 
Antioxidanty, Academia Prag, 1968). Sie inhibieren radika- 
lische Prozesse in Polymeren und verlangem dadurch deren 
Lebensdauer. Es ist ebenfalls gut bekannt, daB niedermole- 
kulare Additive haufig durch Verdampfen, Sublimation und 
Extraktion aus dem Polymer entweichen (J. Luston, Poly- 
mer Stabilization - 2, Ed. G. Scott, Applied science Publis- 
hers, London 1980, Chap. 5; N. C. BiUingham, P D. Calvert, 
Polymer Stabilization - 3. Ed. G. Scott, Apphed Science Pu- 
blishers, London 1980, Chap. 5; N. C. BiEingham, Organic 
Materials, Vol. 2, Eds J. Pospisil, P. P Klemchuk, CRC 
Press, Boca Raton, 1990, p. 249). Durch den physikalischen 
Verlust der Additive verringert sich die Lebensdauer der Po- 
lymere. Aus diesem Grund werden Stabilisatoren mit ho- 
hem Molekulargewicht oder Stabilisatoren, die direkt an die 
Polymerkette angebuhden sind, hergestellt und in Polymer- 
systemeh angewendet (J. A. Kuczkowski, J. G. Gillick, 
Rubber Chem. Technol. 57, 621 (1984); J. Pospisil Organic 
Materials, Vol. 1, Eds J. Pospisil, P. P. Klemchuk, CRC 
Press, Boca Raton, 1990, p. 193; J. Pospisil, Polymer Sci- 
ence 101 Springer Verlag, Berlin 1991, p. 65). Ein anderer 
Vorleil von Stabilisatoren niit hohem Molekulargewicht be- 
steht darin, daB ihre Toxizitat gewohniich viel geringer als 
die von niedermolekularen Stabilisatoren ist. Das ist auf ihre 
geringere Loslichkeit in normalen Losiingsmitteln, ein- 
schlieBlich Wasser, zuruckzufuhren. ' ' 

In jungster Zeit sind auch Verfahren bekannt geworden, 
welche die Synthese polymerer bzw. reaktiver Antioxidan- 
tien betreffen (D. Munteanu, C. Csunderlik, L Tincul; J. 
Thermal Anal. 37, 411 (1991); D. Munteanu, C. CsunderHk, 
Polvm. Degrad. Stabil 34, 295 (1991); J. M. Herdan, M. 
Stafi, M. Giurginca, Polym. Degrad. Stabil. 50, 59 (1995); 
M. A. Tlenkopatchiev, E. Miranda, R. Gabino, T. Ogawa, 
Polym. BuU. 35, 547 (1995)). 

Die Chemie der 2-Oxazoline liefert eine groBe Anzahl 
. moglicher Reaktionen (W. Seehger, E. Aufderhaar, W. 

Dicppcrs, R. Fcinaucr, R. Nchring, W. Thicr, H. Hcllmann, 
. Angew. Chem. Int. Ed., 5, 875 (1966); J. A. Frump, Chem, 
Rev. 71, 483 (1971), A. L Meyers, E.D. Mihelich, Angew. 
Chem. Int Ed., 15, 270 (1976); M. Reuman, A. I. Meyers, 
Tetrahedron, 41, 837 (1985); T. G. Gant, A. I. Meyers, Tetra- 
hedron. 50, 2297 (1994); S. Kobayashi, T. Saegusa, Ring 
Opening Polymerization Vol.. 2, Eds.; K. J. Ivin, T. Saegusa, 
Applied Science, London, 1984, p. 761; S. Kobayashi, Prog. 
■ Polym. Sci., 15, 751 (1990); K, Aoi, M. Okada, Prog. 
Polym. Sci., 21, 151 (1996)) welche potentieU fur die Poly- 
mersynthese und -modifizierung geeignet sind, Inata and 
Matsumura z. B. verwendeten verschiedene bis 2-Oxazoline 
um das Molekulargewicht carboxylgruppenterminierter Po- 
lyethylenterephthalate zu erhohen (M. Inata and S. Matsu- 
mura, J. AppL Polym. Sci. 30, 3325 (1985), H. Inata and S. 
Matsumura, J. Appl. Polym. Sci. 32, 5193 (1986); H. Inata 
and S. Matsumura, J. Appl. Polym. Sci. 32, 4581 (1986), H. 
Inata and S. Matsumura, J. Appl. Polym. Sci. 33, 3069 
(1987)). Ahnliche Ergebnisse werden von Lobntjens et al., 
* . Sano and Bohme et al. beschrieben (T. Loontjens, W. Belt, 
D. Stanssens, P Weerts, Polym. Bull. 30, 13 (1993); Y. 
Sano, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 27, 2749 (1989); R 
Bohme, D, Leismer, A. Baier, Angew. MakromoL Chem., 



224, 167 (1995); A. Baier, K Bohme, R. Vogel, H. Martin, 
D. Leistner, Angew, Makromol. Chem. 228, 117 (1995)). 

Baker und Saleem (Polymer 28, 2057 (1987)) verwende- 
ten Oxazolingruppen enthaltende Polystyrene fiir die Ver- 
netzUng mit carboxylfunktionalisierten Polyethylenen. 

Verbindungen, welche sterisch gehinderte Phenole als 
auch 2-Oxazolin-Strukturen enthalten, wurden bereits von 
Zestermann und Hussar (US 4,205,176; US 4,288,361) be- 
schrieben. Die Auioren synthetisierlen eine Reihe von Ver- 
bindungen uber die Reaktion saurefunktionalisierter sterisch 
gehinderter Phenole mit Aminoalkoholen, indem sie das 
Gemisch in einem inerten Losungsmittel unter azeotroper 
Entfemung des Reaktionswassers reagieren LieBen. Die Au- 
toren verwiesen auf die exzellente Wirksamkeit der heige- 
stellten Verbindungen bei.der thermischen Verarbeitung von 
Polyolefinen, Alkydharzen, Wachsen, Mineral- und pflahzli- 
chen Olen, Naturgummi, Polyamiden, schlagzahem Poly- 
styren, ABS-Terpolymeren und Polyurethanen. 

All diese Verbindungen waren mindesteris durch einen 
Rest in der 4-Stellung des OxazoUnringes substituiert, wo- 
durch die Zahl der wirksamen sterisch gehinderteh Phenol- 
gnippen im Molekul erhdht werden konnten. Andererseits 
konnte dadurch das Molekulargewicht erhoht und damit die 
Fluchtigkeit der Verbindungen herabgesetzt werden. 

Die Substitution in 4-Stellung des OxazoUnringes verrin- 
gert jedoch die Moglichkeiten, weiterer Reaktionen uber die 
Ringoffnung des Oxazolinringes durchzufiihren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, sterisch ge-" 
hinderte Phenole mit hoherem Molekulargewicht. anzuge- 
ben, die thermisch und/oder tliermooxidativ stabilisierend 
auf ein Polymer wtrken und in geringerem MaBe aus dieser 
staibilisierten Verbindung entweichen. 

Die erfindungsgemaBen sterisch gehinderten Phenole mit 
hoherem Molekulargewicht weisen die allgemeine Struktur 
35 . nach Forrtiel (1) auf. 
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wobei R^ und R^ gleiche oder unterschiedliche monovalente 
Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
X cine cinfachc chcmischc Bindung odor cine gcsattigtc 
oder ungesattigte Kohl en wassers toff gruppe mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen, 

Y eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 oder 3 Kohlenstoff- 
atomen, 

Z eine -OOC-, -NH-, -S-, -O- oder -NHOC-Gruppe, 
Q ein mono- oder polyvalentes Radikal, bestehend aus einer 
aliphatischeri gesattigten oder ungesattigten, linearen oder 
verzweigten Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, Oder ein mono- oder polyvalentes Radikal be- 
stehend aus einer ahphatischen gesattigten oder ungesattig- 
ten, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffgruppe 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und mindestens einem der 
Heteroatome S , O, P oder N, oder ein mono- oder polyvalen- 
tes nichtsubstituiertes oder substituiertes aromatisches Radi- 
kal, bestehend aus 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder ein 
mono- oder polyvalentes nichtsubstituiertes oder substitu- 
iertes heteroaromatisches Radikal, bestehend aus 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen, oder ein mono- oder polyvalentes 
nichtsubstituiertes oder substituiertes Aralkylradikal, beste- 
hend aus 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder eine Biarylver- 
bindung der allgemeinen Formel (II), 
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(II) 



wobei A entweder eine chemische Bindung, einfe Methylen-, 
Isopropyliden-, Isobutyliden-, -S-, -SO-, -SO2-, -0-, -C(0)-, 
-0C(0)0- Oder -C(0)0-Gruppe reprasentiert, und 
-n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 
. In der Verbindung der Formel (I) sind und bevor- 
zugt tertiare Butylgruppen und X ist vorzugsweise eine che- 
. mische Bindung oder eine Kohlenwasserstoffkette mit zwei 
Kohlenstoffatomen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen entsprechend der 
Fomiel (I) werden erfindungsgemaB riiittels an sich bekann- 
ter Verfahrensschritte, die in neuer Art und Weise miteinan- 
der kombiniert werden, hergestellt. 

Bei dieser erfindungsgemaBen Herstellungsmethode wird 
eine Verbindung nach Formel (IH) mit eineir Verbindung der 
allgemeinen Formel (IV) 



HO-^^— X-COOB3 
R2 



(V) 



HO 



(III) 



<HZ5fr-Q 



(IV) 



zur Reaktion gebracht, vorzugsweise in Schmeize oder in 
Losung eines oder mehrerer hochsiedender Losungsmittel, 
wobei. in der Verbindung nach Formel (TTT) und R- glei- 
che oder unterschiedliche monovalente KohlenwasserstoflF- 
gnippen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
X eine einfache chemische Bindung oder eine gesattigte 
Oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 2 Koh- 
lenstoffatomen, 

Y eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 odei- 3 Kohlenstoff- 
atomen, und in dier Verbindung (IV) 
Z eine -OOC:-, -NH-, -O- Oder -NHOC-Gruppe, 
Q ist ein mono- oder polyvalentes Radikal, bestehend aus ei- 
ner aliphatischen, gesattigten oder ungesattigten, linear oder 
verzweigten Kohlenstoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstofif- 
atomen, oder ein mono- oder polyvalentes Radikal, beste- 
hend aus einer aliphatischen gesattigten oder ungesattigten, 
lincaircn oder verzweigten Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 
bis 20 Kohlenstoffatomen iind ndndestens eins der Heteroa- 
tome S, O, P Oder N, oder ein mono- oder polyvalentes 
nichtsubstituiertes oder substituiertes aromatisches Radikal, 
bestehend aus 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder ein mono- 
oder polyvalentes nichtsubstituiertes oder substituiertes he- 
teroaromatisches Radikal, bestehend aus 3 bis 20 Kohlen- 
stolfatoinen, oder ein mono- oder polyvalentes nichtsubsti- 
tuiertes oder substituiertes Aralylradikal, bestehend aus 6 
. bis 20 Kohlenstoffatomen, oder eine Biarylverbindung der 
allgemeinen Formel (II), wober A eine chemische Bindung, 
eine Methylen-, eine Isopropylen-, eine Isobutylen, eine -S-, 
-SO-, -SO2-, -O, -C(0)-, -0C(0)0- Oder -C(0)0-Gnippe 
reprasentiert, und 
n eine gerade Zahl von 1 bis 4 ist. 

Die Herstellung einer Verbindung der allgemeinen For- 
mel (ni) erfolgt, indem eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (V) . 



...bei der R^ und R* gleiche oder. unterschiedliche monovar 
lente Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoff- • 
to atomen, 

X eine einfache chemische Bindung oder eine gesattigte 
oder eine ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 2 
Kohlenstoffatomen, und 
R^ eine Methyl- oder Ethylgruppe ist, 
15 -mit einem UberschuB Aminoalkohol bei Tennperatiaren zwi- 
schen 100 und 200°C zur Reaktion gebracht wird, bis die. 
theoretische Menge an Alkohol entstanden ist, danach der 
UberschuB an Aminoalkohol entfernt wird und das entstan- 
dene Zwischenprodukt mit einem UberschuB an Thionyl- 
20 chlorid unter Kuhlung am Eisbad in. Gegeawart eines Lo- 
sungsmittels wahrend 6-24 h imgesetzt wird urid anschlie- 
Bend das Losungsmittel und der UberschuB an Thionylchlo- 
rid unter Vakuum abdestilliert werden, das resultierende 
Produkt in Ethanol gel6st-und_dann in Wasser ausgefaUt 
25 wird, nach dera Trocknen das Produkt in einer methanoli- 
schen Kaliumhydroxidlosung unter 2stundigem RuckfluB 
gekocht wird und die erhaltene Mischung in Wasser ausge- 
fallt, abgetrenni und unter Vakuum getrocknet wLrd. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der Verbindung nach 
30 Formel (I) durch Reaktion in Schmeize erfolgt, indem eine 
Verbindung nach Formel (HI) und eine Verbindung nach 
Fortnel (TV) als Reaktion skomponen ten in einen Tempera- 
turbereich gebracht werden, der oberhalb des Schmelzpunk- 
tes von mindestens einer der Reaktionskomponenten liegt, 
35 vorzugsweise ira Temper aturbereich zwischen 100 und 
260''C, noch bevorzugter im Temperaturbereich zwischen 
120 und 200°C, in inerter Atmosphare wahrend einer Zeit. 
von 1 Minute bis 6 Stunden, vorzugsweise wahrend einer 
Zeit von 3 Mimiten bis 1 Stunde je nach Reaktionstempera- 
40 tui; Schmelzpunkt der reagierenderi Komponenteri und che- 
mischer Struktur der Z-Gruppe. Nach Abkuhlung der Reak- 
tionsmischung wird das entstandene Produkt pulverisiert 
und bei Bedarf aus niedrigen Alkoholen, aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffen durch RekristaUisation 
45 gereinigt. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der Verbindung nach 
Formel (I) durch Reaktion in Losung erfolgt, indem eine 
Verbindung nach Formel (III) und eine Verbindung nach 
Formel (IV) als Reaktionskomponenten in einem hochsie- 
50 denden Losungsmittel gemischt, aufgeheizt und in inerter 
Atmosphare bei hoheren Temperaturen uingesetzi werden. 
Losungsmittel fur die Reaktion sind aromatische und aproti- 
sche hochsiedende Losungsmittel - bevorz^ugt Toluen, Xy- 
lene, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-methylpyr- 
55 rolidon, halogenierte aromatische Losungsmittel etc. Die 
Reaktion in Losung wird im Temperaturbereich zwischen 
1(X) und 250°C, vorzugsweise zwischen 140 und 200*^C 
. durchgefiihrt, wobei die Reaktionszeit zwischen 1 und 
12 Stunden, vorzugsweise zwischen 2 und 6 Stunden je 
60 nach Reaktionstemp^ratur, Siedepunkt des Losungsmittels, 
Polaritat des Losungsmittels und der cherxiischen Struktur 
der Z-Gruppe, betragt. Das Reaktionsprodukt wird isoliert, 
indem es durch Temper aluremiedrigung auf Zimmertempe- 
ratur ausgefallt oder indem es nach Verdampfen des Lo- 
65 sungsmittels unter reduzierlem Druck rekristallisiert wird. 
Fiir die RekristaUisation werden niedrige Alkohole, aliphati- 
sche Oder aromatische Kohlenwasserstoffe etc. verwendet. 
Durch die erfindungsgemaBe LSsung sind sterisch gehin- 
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derte Phenole mit einem hoheren Molekulargewicht her- 
stellbar, die in der Lage sind, verschiedene Polymermaleria- 
lien/Schmiermittel, Ole etc. thermisch und thermooxidativ 
zu slabilisieren und aufgrund des hoheren Molekularge- 
wichtes weniger dazu neigen, aus dem zu stabilisierenden 
Material zu entweichen. 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfiih- 
rungsbeispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 10 

Benzoesaure (0,0005 mol) und l-(4-Hydroxy-3,5-di-terl- 
butylphenyl)-2-(2-pxazolin-2-yl)ethan (0,0005 mol) warden 
genieinsam unter Argon atmosphare gemischt und die Reak- 
tionsmischung innerhalb von 4 Stunden in einem Olbad auf 15 
160°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der glaisartige 
Feslstoff in Ethanol (1 ml) gelost und in Wasser (50 ml) aus- 
gefallt. Das ausgefallte Produkt wurde mit Wasser gewa- 
schen und im Vakuumofen geUrocknet. Ein weiBer Feststoff 
mit m.p. = 125-127"C wurde erhalten (0,20 g). Die Struktur 20 
des Produktes, die der allgemeinen Suuktur (I) entsprach, 
konntc mittels ^H-NMR-SpekU:oskopie bestadgt werden. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindurigsgemaBe 
Verbindung schiitzt Polymere gegen thermppxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Teinperaturen nicht aus 25 
dem zu stabilisierenden. Polymer. 

Beispiel 2 

Die Vorgehensweise war die gleiche wie im Beispiel 1 30 
mit dem Unterschied, daB der erhaltene Feststoff aus Toluen 
rekriRtallisien. wurde. WeiBe TCristalle mil einem Schmel/,- 
punkt von 127 bis 129^C wurden erhalten (0,17 g). 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 35 
bau und entweicht auch bei hoheren TemperaUiren riicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer. 

Beispiel 3 

40 

l-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2-(2-oxazolin-2" 
•yl)ethan (0,0005 mol) und 3-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylp- 
henyl)propionsaure (0,0005 mol) wurden uriter Argohatmo- 
sphare bei 160^C fur 2 Stunden erhitzt. Der glasartige Fest- 
stoff welcher nach dem AbkUhlen erhalten wurde, wurde 45 
aus Ethanol (2 ml) umkristallisicrt. Gclblichc Kristallc mit 
. einem m.p. = 155 bis 159°C wurden erhalten (0,29 g). Die 
Struktur des Produktes, die der allgemeinen Suruktur (I) ent- 
sprach, konnte mittels ^H-NMR-Spektroskopie bestatigt 
werderi. 50 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Teinperaturen nicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer. 

- 55 

Beispiel 4 

Terephthalsaure (0,00025 mol) und l-(4-Hydroxy-3,5-di- 
tert-butylphenyl)-2-(2-oxazolin-2-yl)ethan (0,0005 mol) 
wurden unter Argon atmosphare uber 2 Stunden auf 180°C 6( 
erhitzt. Nach dem Abkulilen wurde das erhaltene Produkt 
. aus Ethanol (5 ml) umkristallisiert. Ein schwachgelbes Pul- 
ver (0,19 g) mit einem Schmelzpunkl von 184 bis 186^*0 
wurde isoliert. Ein weileres Schmelzen wurde zwischen 290 
und 296''C beobachtet. . . ^ 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- . 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaruren nicht aus 
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dem zu stabilisierenden Polymer. 

Beispiel 5 

5 Stearinsaure (0,0005 mol) und l-(4-Hydroxy-3,5-di-tert- 
butylphenyl)-2-(2-oxazolin-2-yl)ethan (0,0005 mol) wurde 
8 Stunden unter Argon atmosphare bei 130°C erhitzt. Der 
nach dem Abkuhlen erhaltene braunlich glasartige Feststoff 
wurde in Ethanol (1 ml) gelost. Von der opalisierenden 
braungriinen Losung wurde ein geiblicher Feststoflf erhalten 

(0,18 g). - . ..o ' 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- . 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer. 

Beispiel 6 

2-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2-oxazolin 
(0,0006 mol) und p-Chlorbenzenthiol (0.0006 mol) wurden 
unter Argonatmosphare fiir 1 h bei 160oC erhitzt Nach 
5 min konnten mittels HPLC keine freien Reaktanten mehr 
in der Reaktionslosung nachgewiesen werden. Nach dem 
Abkuhlen wurde ein Feststoff isoliert, der. aus Ethanol 
(3 ml) in weiSe Nadeln (0.2C) g) mit einem m.p. = 
205-206*'C kristallisierte. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schiitzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei h5heren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer. 

Beispiel 7 

2-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2-oxazolin 
(0.0006 mol) und Benzoesaure (0.0006 mol) wurden unter 
Argon fiir 1 h bei 160°C erhitzt. Das glasartige Reaktions- 
produkt wurde aus Ethanol (1 ml) umkristailisiert. Die er- 
haltenen gelblichen Kristalle (0.22 g) hatten einen m.p. = 
94-95°C. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer, 

Beispiel 8 

2-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2-oxazolin 
(0.0006 mol) und 4,4'-Thiobisbenzenthiol (0.0003 mol) 
wurden unter Argon fur 1 h bei 160°C erhitzt. Der erhaltene 
Feststoff wurde in Ethanol (5 ml) dispergiert und 'filtriert. 
Das erhaltene Pulver (0.18 g) hatte einen m.p. = 251-255'*C. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen Lhennooxida liven Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer. 

Beispiel 9 

2-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2-oxazolin 
(0.0006 mol) und 3,3'-Thiobispropionsaure (0.O0O3 mol) 
wurden unter Argon fur 1 h bei 190°C erhitzt. Der glasartige 
Feststoff ergab nach dem Umkristallisieren aus Ethanol 
(2 ml) weiBe Kristalle (0.12 g) mit m.p. = 173-175°C. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabilisierenden Polymer. 
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Beispiel 10 



2-(4-Hydroxy-3 ,5-di-tert-butylphenyl)-2-oxazolin 
(0.0006 mol) und 4-Hydroxy-3,5-di-tert-butyIbenzoesaure 
(0.0006 mol) wurden unter Argon fur 1 h bei 190''C erhitzt. 
Der erhaltene FeststofF ergab nach dem Umkristallisieren 
aus Ethanol (2 ml) weiBe Krislalle (0.25 g). 

Diiet so erfindungsgemaB hergestellte . erfindungsgemaRe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu slabilisierenden Polymer. 

Beispiel 11 
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2-(4-Hydroxy-3,5-di-tert.-butylphenyl)-2-oKazolin 
(0.0006 mol) und Sebazinsaure (0.0003 mol) wurden unter 
Argon fiir 1 h bei 1 90°C erhitzt. Der glasarlige Feststoff er- 
gab nach dem Umkristallisieren aus Ethanol (1 ml) weiBe 
Kristalle (0.20 g) mit m.p. = 190-191°C. 

Die so erfindungsgemaB hergestellle erfindungsgemaBe 20 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu slabilisierenden Polymen 

Beispiel 12 25 

2-(4^Hydroxy-3,5-di-tert.-butylphenyl)-2-oxazoIin 
(0.0006 mol) und Isophthalsaure (0.0003 mol) wurden unter 
Argon fur 1 h bei 190**C erhitzt. Der erhaltene FeststofiF er- 
gab nach dem Umkristallisieren aus Ethanol (1 ml) weiBc 
Kristalle (0.18 g) mit m.p. = 249-251°C. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabiUsierenden Polymer. 

Beispiel 13 

2-(4-Hydroxy-3 ,5-di-tert-butylphehyl)-2-oxazolin 
(0.0006 mol) und Pyridin-2,6-dicarbohsaure (0.0003 mdl) 40 
wurden unter Argon fiir 1 h bei 190°C erhitzt. Der glasartige 
. Feststoff wurde aus Ethanol (1 ml) umkristallisiert. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte . erfindungsgeniaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
. bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu StabiUsierenden Polymer: 
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Beispiel 14 

l-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2-(2«oxazo.lin-2- 
yl)ethane (0.0005 mol) und 3-(4-Hydroxy-3,5-di-tert-bu-. 
tylphenyl)propionsaure (0.0005 mol) wurden in Xylene (1 
ml) gelosl und 3 min mit Argon gespulL Das ReakLionsge- 
misch wurde 6 h bei 140 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wurde das Reaktionsprodukt abgetrennt, mit Xylen gewa- 
schen und im Vakuumofen getrocknet. WeiBe KristaUe (0.20 
g) mit einem m.p. = 153-155°C wurden erhalten. 

Die so erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe 
Verbindung schutzt Polymere gegen thermooxidativen Ab- 
bau und entweicht auch bei hoheren Temperaturen nicht aus 
dem zu stabiUsierenden Polymer. 
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Patentanspriiche 

1. Sterisch gehinderle Phenole nait hoherem Moleku- 65 
largewicht der allgemeinen Struktur nach Formel (I), 
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X-COINIH-Y-Z--Q (I) 



wobei und R^ gleiche oder unterschiedUche mono- 
valente Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, 

X eine einfache chemische Bindung oder eine gesat- 
tigte Oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen, 

Y eine Kohlenwasserstoffgruppe niit 2 oder 3 Kohlen- 
stoffatomen, 

Z eine -OOC-, -NH-, -S-, -O- oder -NHOC-Gruppe, 
Q ein mono- oder poly valentes Radikal, bestehend aus 
einer aliphatischen gesattigten oder ungesattigten, Une- 
aren oder verzweigten Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 
bis 20 Kohlenstoffatomen, oder ein mono- oder poly- 
valentes Radikal, bestehend aus einer aliphatischen ge- 
sattigten Oder ungesatdgten, lineareri oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen und mindestens einem der Heteroatome S, O, P 
Oder R oder ein mono- oder polyvalentes nichtsubsti- 
tuiertes oder substituiertes aromatisches Radikal, be- 
stehend aus 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder ein 
■mono- Oder polyvalentes nichtsubstituiertes oder sub- 
stituienes hetcroaromatisches Radikal, bestehend aus 3 
bis 20 Kohlenstoffatomeiii oder ein mono- oder poly- 
valentes nichLsubstituiertes oder substituiertes Aralkyl- 
radikal, . bestehend aus 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
Oder eine Biarylverbindung der allgemeinen Formel 
(H), 



wobei A entweder eine chemische Bindung, eine Me- 
thylen-, Isopropyliden-, Isobutyliden-, .-S-, -SO-, 
.SO2-, -0-, -C(0)., -0C(0)0- oder-C(0)0-Gruppere- 

prasentiert, und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

2, Sterisch gehinderte Phenole nach Anspruch 1, bei 
dcncn R^ undR- tcrtiarc Butylgruppcn sind und X cine 
Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 Kohlenstoffatomen ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von sterisch gehinderten. 
Phenolen mit hciherem Molekulargewicht nach An- 
spruch 1, bei dem eine Verbindung nach Fonnel (III), 



(III) 




(HZ)rr-Q 



(IV) 



mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) zur 
Reaktion gebracht wird wobei in der Verbindung nach 

Formel (in)- 

R^ und R^ gleiche oder unterschiedliche monovalente 
Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, 

X eine einfache chemische Bindung oder eine gesat- 
tigte Oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 
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bis 2 KohlenstofFatomen, 

Y eine Kohlenwasserstoffgruppe niit 2 oder 3 Kohleri- 
stoffatomen, und in der Verbiiidung (IV) 
Z eine -OOC-, -NH-, -S-, -O- und -NHOC-Gruppe, 
Q ist ein mono- oder poly valentes Radikal, bestehend 5 
aus einer aliphatischcn, gesattigten oder ungesattigten, 
linearen oder verzweig ten Kohlenstoffgruppe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, Oder ein mono- oder poly val en- - . - - - 

res Radikal, bestehend aus einer aliphatisch gesattigten 
oder ungesattigten, linearen oder verzweigten Kohlen- lO 
wasserstoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatbmen und 
mindestens eins der Heteroatome S, O, P oder N, oder 
ein mono- oder poly valentes nichtsubstituiertes oder 
substituiertes aromatisches Radikal, bestehend aus 6 
bis 20 Kohlenstoffatomen, oder ein mono- oder poly- 15 
valentes nichtsubstituiertes oder substituienes heteroai- 
romatisches Radikal, bestehend aus 3 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen oder ein mono- oder . poly valentes nicht- 
substituiertes oder substituiertes Arybradikal, beste- 
hend aus 6 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Biarylver- 20 
bindungen der allgemeirien Formel (H), 

25 

wobei A eine chemische Bindung, eine Methylen-, eine 
Isopropylen-, eine Isobutylen, eine -S-, ^SO, -SO2-, 
-O, -C(0)-, -0C(0)0- Oder -C(0)0-Gruppe reprasen- 
tiert, und 

n eine geradc Zahl yon 1 bis 4 ist. 30 

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei derri die Reaktion 
7.wischen den Verhindungen nach der Formel (HT) und 
CIV) in Schriielze durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Reaktions- . 
temperatur in einem Temperaturbereich, der hoher als 35 
der Schmeizpunkt von mindestens einer der reagieren- 
den Komponenten ist, durchgefuhrt wird, 

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem die Reaktion 
bei Temperaturen zwischen 100 und 260^C, vorzugs- 
weise zwischen 150 und 200°C durchgefuhrt. wird. 40 

7. Verfaliren nach Anspruch 4, bei dem die Reaktion in 
eirier Zeit zwischen 1 min und 6 h, vorzugsweise zwi- 
schen 3 miri und 1 h durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem die Reaktion 
zwischen den Verbindungen nach der Formel (DI) und 45 
(IV) in Losung durchgefuhrt wird. . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Reaktion 
unter inerter Atmosphare bei erhohten Temperaturen 
durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Reaktion 50 
iri einem Teniperaturbereich zwischen 100 und 250**C, 
vorzugsweise zwischen 140 und 200**C durchgefulirt 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Reaktion 

in einem oder mehreren hochsiedenden Losungsmit- 55 
teln durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , bei dem die Reaktion 
in aromatischen und/oder aprotischen Losungsmitteln, 

. vorzugsweise in Toluen, Xylenen, Dimethylformamid, 
DimethylsuIfoxid,.N-Methylpyrrolidon, halogenierten 60 
aromatischen Losungsmitteln, durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Reaktion 
in einer Zeit zwischen 1 und 12 h, vorzugsweise zwi-. 
schen 2 und 6 h, durchgefuhrt wird. 

65 



